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表 1.1 に示す。まず、窒素(N)の含有量により、大きく I 型と II 型に分かれる。N を多く含
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む場合を I 型に、ほとんど含まないものが II 型に分類される。さらに、I 型ダイヤモンドに




ら下 1.7 eV のエネルギー位置にドナーレベルを形成する。室温では、N のドナーレベルから
励起されるキャリア濃度が少ないため、一般的には絶縁性を示す。また結晶はドナー準位の
励起による吸収で黄色味を帯びて見える。また、N 濃度が数 ppm 以下のダイヤモンドは II
型と呼ばれる。II 型のダイヤモンドも不純物の含有により 2 つのタイプに分かれる。N 濃度
が低いながらも主な不純物が N である場合を IIa 型と呼び、このタイプは電気的に絶縁性を




















おいて熱伝導率は 20W/cm/K と銅（4 W/cm/K）の 5 倍程度の値を持ち、地球上の物質の中
で最大である[11]。 
また、ダイヤモンドのバンドギャップは 5.47eV で Si の約 5 倍もあり、典型的なワイドギ
ャップ半導の材料でもある。そのため、ダイヤモンドは次世代のパワーデバイス材料として





知られており、ドナー準位を形成する。N の準位は、伝導帯下端から 1.7eV と深いため、室
温では活性化せずに絶縁体となる[12]。また、同じⅤ族の燐（P）元素は、伝導帯下端から









 負性電子親和力(Negative Electron Affinity: NEA) 






















































移型半導体である Si の励起子について表 1.2 にまとめる。ダイヤモンドの誘電率は Si と比
べて低い誘電率を有している。そのため励起子の束縛エネルギーは、式（1.1）より、80 
meV と大きく[25]、この値は室温のエネルギー26 meV より大きな値を持つ。このことよ
り、ダイヤモンドの励起子は、室温でも電子と正孔のペアが解離せずに安定に存在すること
















の図 1.2 は横軸に波数𝑘、縦軸にエネルギーE をとったものである。直接遷移型半導体では



















































ℎ𝜈 =  𝐸𝑔(𝑇) − 𝐸𝑒𝑥 − 𝐸𝑇𝐴,𝑇𝑜,𝐿𝑂,𝑇𝑂+𝑂𝛤 (1.2) 






 TA(transverse acoustic)フォノン：ETA = 87±2 meV 
 TO(transverse optical)フォノン： ETO= 141±1 meV 
 LO(longitudinal optical)フォノン：ELO= 163±1 meV 

















図 1.3 ダイヤモンドの電子ビーム励起による発光スペクトル[29] 
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く存在している。硬化技術に使う波長は、主に 254nm と 365nm である。この硬化技術の始
まりは、40 年以上前であり、印刷分野から実用化がされ、溶液や紫外線光源のコンパクト化
により、表面コーティングや半導体や電子部品の精密部品の接着などにも使われている。 









短い程、高密度化が可能である。現在実用化されている Blu-ray ディスクは InGaN レーザ













UV-LED における世界市場の予想を図 1.4 に示す[32]。一年あたりで市場は 40~50％程度拡
大していくことが示されており、UVC LED の市場は、2021 年には 610 億円に達すると述
べている[32]。 
水銀ランプの発光波長は深紫外線であり、深紫外線発光する半導体材料は主にダイヤモン







1.6 ダイヤモンド LED 
ダイヤモンドは間接遷移型半導体でありながら、励起子が室温でも存在することにより、
深紫外線発光を示すダイヤモンド LED の製作に成功している[33,34]。 
 
 
1.6.1 ダイヤモンド LED の現状 
 現在、ダイヤモンド LED の深紫外線の発光出力は、単純な pin 構造で 0.3 mW 、外部量
子効率（単位時間あたりに自由空間に放出する光子の数 /単位時間当たり LED に注入する
電子の数）は 0.01 %の値が報告されている[35]。 
ダイヤモンド LED の他に、深紫外線発光する AlGaN 系の LED は、Al の組成を変えるこ
とで発光波長が200nm～360nmと変化させることができる特徴を持ち、外部量子効率が数%
程度の値が得られており、深紫外線 LED の材料として注目がされている[36]。ダイヤモンド
LED と同程度の発光波長を示す高 Al 組成の AlGaN LED は、発光出力が～1 mW 程度、外
部量子効率が～0.1 %程度であり（AlGaN の LED は、高 Al 組成短波長になるにつれて外部
量子効率は小さくなる）[37]、ダイヤモンド LED と比べて、発光出力と外部量子効率が 1 桁
以上高い値を示す。しかしながら、ダイヤモンド LED は注入電流量に対して発光出力が非
線形に増加するといった、直接遷移型半導体の LED では観測されない発光特性が存在する
ため、高電流注入により短波長領域で、ダイヤモンド LED が高効率 LED の実用化が期待で
きると思われる[38]。 
しかしながら、現時点で AlGaN 系を含めた深紫外線 LED の効率は、深紫外線光源として
図 1.4  UV-LED における世界市場の予想[32]  
2015年〜2021年 UV LED市場






コスト面である。高温高圧で作製される、比較的低コストな Ib 基板においても、2 mm 角当















































(Exciton level、Deep level、Bound hole level)を使って説明する。図1.6は3つの再結合プ
ロセスを示している。 
(a) 励起子が発光再結合する 
(b) 励起子の電子がDeep levelに捕獲されShockley-Read-Hallに従う再結合プロセス 














図 1.6 ダイヤモンドにおける 3 つの再結合プロセス 
 (a)励起子再結合、(b)Shockley-Read-Hall に従う再結合プ






















の 2 つのことに注目した。 
 





















② ダイヤモンド LED における光取り出し効率 
LED の光取り出し効率を制限する要因について説明する。光取り出し効率に深刻な影響
を与えるのは、全反射である。  全反射臨界角 cで入射した光は LED チップ表面で全反
射（反射率 100 %）され、LED チップ内部の発光層や金属電極により吸収され最終的には熱
として失われる。cは、スネルの法則より式(1.4)より示される。 
 






,         (1.4)    
 
ここでの、nair,nsは空気と半導体の屈折率である。半導体の屈折率は一般に大きく、ダイヤ








(1 − cos 𝜙𝑐),       (1.5) 
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本章ではダイヤモンド LED の試作プロセスである、マイクロ波プラズマ CVD による合成
方法、ダイヤモンドのエッチング方法、電極形成、アニール方法についての詳細を述べる。
また、ダイヤモンド LED の電流電圧測定やエレクトロルミネッセンス(Electro luminescence: 
EL)測定について説明する。 
 
2.2 ダイヤモンド LED の作製方法 
 ダイヤモンド LED の作製工程について、1 つのサンプルを例に詳細を説明する。 
 
2.2.1 ダイヤモンド LED の構造 
 図 2.1(a)は、ダイヤモンド LED の断面構造を示している。メサ構造は、メサの高さが 0.5 
mであり、i 層まで作製されている（メサ直径 170 m ）。図 2.1(b)(c)に本研究で作製した






図 2.1 本研究に使用したダイヤモンド LED のデバイス構造 (a)ダイヤモンド












 次に、マイクロ波プラズマ CVD(Chemical Vaper Deposition)装置を用いて、高温高圧合成
で作製された単結晶ダイヤモンド（111）の B 入り基板（p 型基板）の上に、ダイヤモンド
のエピタキシャル成長を行い、ダイヤモンド LED（pin 接合）を作製した。マイクロ波プラ
ズマ CVD 法は、マイクロ波を用いて発生させたプラズマにより原料ガスを分解・励起させ
ることでダイヤモンドを成長させていく方法である[2]。マイクロ波は、周波数 2.45 GHz の
マグネトロンを使用している。表 2.1 に各層の合成条件を示す。ダイヤモンド気相合成の原
料ガスに、水素 H2で希釈したメタン CH4を使用する。i 層において、原料ガスに酸素を添
加しているのは、成長時において、酸素を供給することにより、ダイヤモンド薄膜成長時の
欠陥生成と不純物濃度が抑制される効果があるためである[3]。n+層は、原料ガスに PH3を




 ダイヤモンド LED のエッチングは、すべて誘導結合プラズマ ICP(Inductively Coupled 
Plasma)エッチング装置(ULVAC 製:CE-300I)を使い、ドライエッチングで行った（i 層まで）。 
ダイヤモンドのドライエッチングは、Au をマスクとしてエッチングを行った。エッチング
深さが数m～数十m の場合には、マスクとして Au ではなく SiO2を使用した。エッチング
深さが深くなるほど、マスクの膜厚も必要になるため、厚膜が容易な SiO2を使用している。
i-layer n+-layer
Souce Gases O2, CH4, H2 PH3, CH4, H2
Temperature [C] 800 900
Mirowave Power [W] 3500 750
Pressure [Torr] 150 75
CH4 /H2 [%] 1 0.05
Impurity gas/CH4 [%] 10 50








中で 420℃、30 分アニールを行った[6,7]。電極の用いた金属の個々の役割として、Ti は
420℃で 30 分アニールすることで、接触抵抗を減少させる[8]。しかし、Ti は空気中で酸化
してしまうので Ti の上に保護膜として Pt を蒸着、更にその上に接触抵抗を抑えるために
Au を蒸着している。 
 
        
2.2.5 二次イオン質量分析（secondary ion mass spectroscopy: SIMS） 
不純物濃度とそれぞれの層の膜厚を評価するために、二次イオン質量分析（secondary ion 




図 2.2 に SIMS の結果を示す。縦軸に単位体積当たりの原子数、横軸が n+層の表面からの
深さである。n+層における P 濃度、p 層における B 濃度はそれぞれ、11020cm-3、51017cm-3
であった。この SIMS によって見積もられる i 層の幅は約 14 mであり、B、P、がそれぞれ
SIMS 測定のバックグランド密度程度までおさえられているのが確認される。pin 接合界面で
B と P の相互拡散が少なく良好な pin 接合が形成されていると思われる。 
 





 作製したダイヤモンド LED の室温時における I-V 特性を図 2.3 に示す。整流比は大きく
±30 V で 1010の値を示し、ダイオードとして正常に機能していることが理解できる。逆方
向電流は、-30 V において 10-12 A と低い値を示している。これは、不純物量が少なく高抵抗
である i 層が逆方向電流を抑制していると思われる。図 2.4 に順方向における抵抗 RS (抵抗
と電極面積を掛けたもの： cm2)と電圧の関係を示す。抵抗 RS は 30 V で 1.0 cm2であ
る。この値は i 層(1012 cm[9])から見積もられるバルクの抵抗~109 cm2よりもはるかに小さ
い値となっている。また、p 層の比抵抗(300 cm[10])から見積もられる RS (9.0  cm2）と実
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2.4 ダイヤモンド LED における EL 特性の評価 
エレクトロルミネセンス(EL)は主に半導体中において、電界を印加することで得られるル
ミネセンスを指す。EL は発光原理から注入型 EL と真性 EL に分類される。注入型 EL は、
電界を印加してキャリアを注入し、電子・正孔が再結合発光する。LED などが注入型 EL で
ある。真性 EL は電界により加速した電子が半導体内で発光中心に衝突し、発光中心を励起
させて発光する。薄膜 EL 素子はこれに分類される。本論文に使う EL 測定は、注入型 EL を
指す[11]。 
図 2.5 に、本実験で使用した EL 測定の光学系を示す。本実験の EL 測定は、電流注入量を
制御し測定を行った。ダイヤモンド LED から発光した光は、光ファイバーとレンズを組み合
わせ集光し、分光器に入射し、分光した光は CCD により検出を行った。 
真空チャンバー内にあるステージは、ヒーターが連結されており-190〜200℃の範囲で温度制
御可能である。EL 測定では、ダイヤモンド LED に電流注入で制御を行うために直流電圧・
電流源（ADCMT 6243）を使用した。電流注入は、パルスで行いダイヤモンド LED の自己発
熱を極力抑えるようにした。パルス条件は、パルス周期：500 ms、パルス幅：2 ms で測定を
行った。また、発生した熱を逃がすためにダイヤモンド LED には、ヒートシンクとして銅プ
レートを使用し、銀ペーストでダイヤモンド LED と銅プレートに貼り付けた。 
 EL 測定中にダイヤモンド LED の発光の様子を観察するために、デジタルマイクロスコ
ープを使用した。デジタルオシロスコープで検出できる波長は可視光のみのため、励起子の
発光（紫外線）は検出が出来ない。よって、本論文に示してある、デジタルオシロスコープ
















を用いたダイヤモンド LED の発光写真は、可視光のみの発光である。 
 分光器：Prinston Acton Spectrapro 300 
 CCD カメラ：Princeton VersArray 1300B/LN-UV 





2.4.1 ダイヤモンド LED の EL スペクトル 
室温におけるダイヤモンド LED の EL スペクトルを図 2.6 に示す（縦軸は発光強度、横
軸は発光波長）。図 2.6(a)は、深紫外線領域を高分解能で測定した EL スペクトルであり、
図 2.6(b)は、紫外から可視光領域まで測定した EL スペクトルである。これらの発光スペク
トルは、注入電流量が 10 mA である。 
ダイヤモンド LED の発光スペクトルは、235 nm に TO フォノンを介した自由励起子
(FETO)のピークが観測される。このことより、室温環境下でも励起子が存在しており、励起
子の発光再結合がおきていると理解することができる。間接遷移型半導体であっても、ダイ
ヤモンドは励起子 LED として動作している。 
図 2.5  EL 測定の光学系概略 
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可視光領域の Deep level 発光は、470 nm から 500 nm 付近にピークを持つ非常にブロー
ドなスペクトルが観測される。このブロードな発光ピークは、ダイヤモンド中に含まれる
N 関連の発光と Band A 発光（Band A の発光ピークは、いくつかの種類に分けられ、約
400 nm 付近の violet Band A、約 420 nm の blue Band A 、約 520 nm 付近の green Band 
A が存在する。）と呼ばれる発光が重なり合ったスペクトルとなっていると思われる。バン
ド A による発光は、Dean によって最初に報告がされた[12]。Band A による発光起源は、
Dean により不純物のドナーとアクセプター対（D-A ペア）での発光再結合と解釈がされて
いたが、現在では、結晶中の転移や双晶による欠陥が blue Band A と相関があると考えら







図 2.6 室温におけるダイヤモンド LED の EL スペクトル (a)深紫外域を高分解



















































2.4.2 ダイヤモンド LED の電流注入依存性 
 ダイヤモンド LED の発光スペクトルの電流注入依存性を図 2.7 に示す（縦軸は発光強
度、横軸は発光波長）。挿入図は、短波長領域（200～270nm）の発光スペクトルを示して
いる。この時の測定条件は、電流注入量が 10~300 mA のパルス（PLS：周期 500 ms、パ
ルス幅 2 ms、Duty 0.4 %）であり、測定温度は室温で行った。電流注入依存性について
は、TO フォノンを介した自由励起子の発光ピーク強度(FETO)が、注入電流増加につれ著し




 図 2.8 に図 2.7 の発光スペクトルから算出したダイヤモンド LED の発光出力の注入電流
依存性を示す。赤と青の丸で示してあるのは、励起子発光の発光出力と Deep level の発光
出力であり、それぞれの発光出力は励起子が 200~300 nm の範囲で積分し、Deep level が 





 図 2.8 の点線は、1.6.2 で示した励起子と Deep level(bound hole level)での再結合モデル
を採用した計算結果である。この時のトラップ準位は、1 つのエネルギー準位のみを想定し
ている。電流注入に対する励起子発光強度の増加傾向は、計算結果と良い一致を示してい
る。高注入時の Deep level の発光強度は、実験結果と計算結果で異なった値を示す。これ





   
 
  



















 Injection Current (@RT)
10 mA 200 mA
60 mA    300 mA



















示すのが Deep level の積分強度、点線で示すのが励起子と Deep 
level(bound hole level)を介した再結合モデルによるフィッテイング結果 
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2.4.3 ダイヤモンド LED の発光出力と発光効率 











に対して一定の値をとる。そのため、ダイヤモンド LED の非線形効果は、他の LED では
観測されないユニークな特性であり、高効率発光を可能とする特徴である。注入電流が 280 
mA の時に深紫外線の発光出力は 0.13 mW、外部量子効率が 0.009 %であった。本研究で
作製したダイヤモンドデバイスも、通常の pin 構造であるため、序論の 1.6.3 で説明した効
果により光取り出し効率は、おおよそ～1 %と考えられる。このことから、ダイヤモンド




















って素子の温度を観測した。図 2.10 にダイヤモンド LED の電流注入に対する素子の温度




た、PLS と DC 注入時（電流注入量 160mA）におけるダイヤモンド LED の励起子発光ス
ペクトルを図 2.11 に示す。それぞれの発光スペクトルの強度は、duty 比によって規格化し
















本章では、マイクロ波プラズマ CVD 法によるダイヤモンド LED の作製方法と I－V、
EL 特性について述べた。 
I-V測定による評価では、±30 V で 1010程度の整流比が確認された。ダイオードとして動
作していることが確認できた。 









300 mA、DC 注入で 250℃、PLS 注入で 60℃以上のデバイス温度となっており、PLS 注入に
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本実験に使用したデバイス構造を図 3.1 に示す。高濃度ボロン（B）ドープした p+層、ア
ンドープの i 層、高濃度のリン（P）をドープした n+層を独立にマイクロ波プラズマ CVD に
よって、高圧高温合成 Ib（111）単結晶ダイヤモンド上に成長させた。原料ガスは、CH 4及





行った。図 3.2 は、LED ダイヤモンドの SIMS 深さプロファイルを示す。SIMS 結果から、
p+層の B 濃度と厚みが、それぞれ 21020cm-3、3.0 m であり、n +層の P 濃度と厚さがそれ
ぞれ 11020cm-3、0.7 m であり、i 層の B、P、窒素(N)、水素(H)濃度が back ground まで
抑えられており、厚さが 7.5 m の p+in+構造となっている。成長後、220 m 120 m 70 m
直径の面積を有するメサ構造を、フォトリソグラフィとドライエッチング工程により作製し
た。次に、Ti（30 nm）/ Pt（30 nm）/Au（150 nm）の電極は、n+層及び p+層の上に形成し、
大気雰囲気中で 30 分間 420 C でアニールした。 n+層の電極サイズは、200 m 100 m 50 
m 直径である。p+層の電極からメサ構造までの間の距離は、p+層の寄生抵抗成分を低減す




図 3.1 ホッピング伝導層を利用した p+in+接合のダイヤモンド LED  























































図 3.2  SIMS 測定による p+in+接合の不純物プロファイル  




3.3 I-V 測定 
図 3.4 に本実験で作製した試料(電極直径 200 m)における I-V 測定の温度依存性を示す。
温度範囲は、83 K~473 K の領域で測定を行い、制限電流は 250 mA とした。整流比は、83 
K においても±50 V で約 11 桁得られた。オン抵抗は、298 K で順方向電圧 50 V の時に 0.1 




 図 3.5 に各温度の印加電圧 15V 時における電流値を示す。低温領域と高温領域において、
傾きが変化していることが確認される。低温領域と高温領域で、アレニウスの式exp (𝐸 𝑘𝐵𝑇⁄ )
より、活性化エネルギーE を求めてみると、低温領域では 0.03 eV となった(ここでの𝑘𝐵はボ
ルツマン定数であり、T は温度である)。この値は、n＋型ダイヤモンド半導体薄膜のホール測
定による低温領域の活性化エネルギーと近い一致を示す[1,4]。また、高温領域では活性化エ








































































 83 K  298 K
 123 K  323 K
 173 K  373 K
 223 K  423 K
 273 K  473 K






3.4 p+in+接合のダイヤモンド LED における自己発熱 
本章の目的である、ダイヤモンド LED における励起子発光の詳細な温度依存性について
測定するためには、ジュール熱による素子の自己発熱には注意しなければならない。そこで、
図 3.6 に p+in+接合の電流注入による素子の温度をサーモグラフィにより測定を行った結果
を示す。この時の測定条件は、2.4.4 と同様の室温、パルス条件（周期 500 ms、パルス幅 2 
ms）で測定を行った。素子の温度は、電流注入を増加させても大きな増加傾向は観測されず、
おおよそ室温と同程度の温度で動作していることが確認できた。本章の作製した、高濃度ド
ーピング層を利用した p+in+接合のダイヤモンド LED は、第 2 章のデバイス構造よりも順方
向のオン抵抗は室温で 1 桁程度低いため、ジュール熱は抑えられたと考えられる。 





3.5 EL 測定 
 図 3.7 に p+in+ 接合のダイヤモンド LED における EL 発光スペクトルを示す。電流注入量
は 30 mA と一定であり、温度を 83 K〜473 K まで変化させた。235 nm に観測される発光
ピークは FETOからの発光であり、242 nm 付近の発光ピークは、FETO+Oの発光である。ま
た、環境温度が 83 K の時にブロードな発光ピークが 245 nm, 260 nm 付近に観測される。
ホッピング伝導層を使用した p+in+ダイオードを使用することで、83 K の低温領域から 473 
K の高温領域まで、初めてダイヤモンド LED の EL 測定で FETOの発光ピークを観測するこ
とに成功した。 
図 3.8 に FETO の半値幅の温度依存性を示す。赤丸が実験結果であり、実線で示されてい
るのは、式(3.1)の Robins et al[5]の解析法を利用して、フィッティング結果である。 
 
W(T) = 𝑊0 + 𝑊1𝑘𝑇  (3.1) 
 
ここで、k はボルツマン定数、T は温度である。フィッティングパラメータは、W0=0.026 meV、




























𝐸𝑔(𝑇) = 𝐸𝑔(0 𝐾) − 𝐸𝐹𝐸 − 𝐸𝑇𝑂 −
𝛼𝑇2
𝑇+𝛽
   (3.2) 
 
ここでの、𝐸𝑔(0 𝐾)は、0 K におけるバンドギャップを示しており 5.50 eV を使用した。𝐸𝐹𝐸




Clark, C. D. et al,[9] の吸収スペクトルの温度依存性から求めたバンドギャップの変化に

























injection current 30 mA
       Temperature 
 83 K   423 K








図 3.8 FETO半値幅の温度依存性 
図 3.9 FETOピーク位置の温度依存性 
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3.6 カソードルミネッセンス法によるダイヤモンド LED の発光スペクトル 
 図 3.7 で示されるように、ダイヤモンド LED の EL スペクトルは、自由励起子による発光
以外にもいくつかのブロードな発光ピークが観測された。それらの発光ピークがどの層から
発光しているのかを調べるために、カソードルミネッセンス（Cathodeluminescence:CL）測







図 3.10（a,b,c）に環境温度が 83 K の時の各測定 point における CL スペクトルと、CL 測
定 point の概略図を示している。加速電圧は、それぞれ point(1),(3)の測定時に 15kV(侵入長
1.77 m)で行い、point(2)は加速電圧 5kV(侵入長 0.28 m)で行った[10]。point(2)は n+層が
薄いことから、ビームの侵入長を短くするために低い加速電圧で測定を行っている。ビーム
電流は、全て 100 nA で測定を行った。 
図 3.10(a)の point(1)の CL スペクトルは、電子ビームの侵入長が 1.77 m であるため、主
に i 層からの発光を観測した結果である。point(1)の CL スペクトルは、235 nm の FETOか
らの発光と FETO+OΓの発光が観測される。図 3.10(b)の point(2)からの CL スペクトルにおい
ては、自由励起子の発光が観測さず、239 nm にピークが観測される。この発光ピークは、P
による束縛励起子による発光ピークである。また、275 nm 付近にブロードな発光ピークが
観測される。図 3.10(c)のポイント(3)からの CL スペクトルは、245 nm 付近のブロードな発
光ピークが観測された。この発光ピークは、B 濃度が 21020 cm-3程度の膜で観測される B の
束縛励起子による発光ピークである[11,12]。point(1)の FETO発光と point(3)の 245 nm の発
光で強度を比較すると point(1)の方が 20 倍ほど強いことが示された。p+層の上に合成してあ
る i 層であるが、発光強度が強い FETO ピークが観測され、結晶性としても非常に良好であ
ることが予測される。これらの CL 発光スペクトルから、ダイヤモンド LED の EL 測定で観
測された、245 nm のブロードな発光ピークと、260 nm のブロードなピークは、それぞれ、
p+層と n+層からによる発光であることが示唆される[13,14]。また、励起子の発光 FETO は、
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3.7 EL 測定による励起子発光強度の温度依存性 
 図 3.11 に FETOのピーク強度の温度依存性を示す。それぞれのシンボルマークは、電流注
入量が 5、10、30 mA 時の測定結果である。励起子発光強度は、83 K から 113 K 付近まで
は、温度によって大きな変化が観測されない。113 K から 223 K 付近までは、温度が増加す
るに従い発光強度が減少していく傾向にある。しかしながら 223 K 以上の温度領域になると
徐々に発光強度が増加していく傾向が観測される。また、電流注入量が増加するに従い、83 



















) , (3.3) 
 
ここでの kB, h, T は、それぞれ、ボルツマン定数、プランク定数、温度である。𝑚e
∗ = 0.39 m0、 
𝑚h
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 point (3)


















) , (3.4) 
 
定常状態の条件下では、ダイヤモンド LED の i 層への注入電流密度は J = qd(nex/τex + ne/τd)で
示すことができ、ここでの d は、ダイヤモンド LED(p+in+ 接合)の i 層内における電子濃度
𝑛e=正孔濃度𝑛hの電荷中性条件が成り立つ領域である。 τex = 750 ns は、励起子の寿命であり























式(3.5)より見積もられた値を図 3.11 の実線で示す。実線は、83 K から 223 K 付近の温度範囲
で EL 測定結果と良く一致していることが確認できる。この時のフィッティングパラメータ











る。図 3.12 にデジタルオシロスコープで観測した、各温度での LED の発光の様子を示す
（デジタルオシロスコープは、可視光のみしか対応していないため、この図は Deep level の
発光を写し出している）。図 3.12 より、本実験で使用したデバイス構造は p+層までメサ構
造が作製されているため、温度が変化しても発光は電極近傍と電極直下でのみ発光している
と思われる。よって、温度増加による ηextractionの大きな変化はなく、ηintが増加していると推
測できる。298 K から 473 K にかけて励起子の発光強度が 40 倍程度増加していることか
50 
 















































図 3.11 各電流注入量における FETOピークの温度依存性 
図 3.12 各温度における発光の様子 (a)測定箇所の様子、 (b)、(c)、(d)はそれぞれ、





 本章では、ダイヤモンド LED の温度依存性について詳細に測定するために、ホッピング伝導
層を用いた p+in+接合の LED を作製した。 
作製した LED は、I-V 測定から 83 K の低温領域においても、±50 V で約 11 桁の整流比が
得られた。また、世界で初めて 83 K の低温領域で、ダイヤモンド LED の EL 測定における
励起子発光を観測することに成功した。励起子発光の温度依存性は、低温から 220 K 付近に
かけて温度が増加するに伴い発光強度が減少傾向にあることが確認できた。一方で、298 K
から 473 K にかけて温度が増加するに伴い励起子発光強度は、増加傾向にあることが確認で




の、フィッティングパラメータ(d)より、ダイヤモンド LED(p+in+ ダイオード)の i 層内におけ
る𝑛e=𝑛hの領域が i 層全体ではなく、i 層内の一部の領域であることが示唆された。223 K 付
近から 473 K にかけて、温度が増加する程発光強度が増加する現象は、外部量子効率が増加
したことを意味しており、さらに、外部量子効率の増加は、デジタルオシロスコープの発光
写真からでは、発光の様子に変化は見られないことから、光取り出し効率は変化しておらず
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4.2.1 2 光子吸収を使った PL 測定[7] 
 図 4.1(a)(b)に半導体中に光を照射した時の電子・正孔の励起と再結合を、1 光子吸収と 2
光子吸収の場合で示す。1 光子吸収では，物体に光のエネルギーℎ𝜈𝑒𝑥1(≥ 𝐸𝑔)を持った光子が
入射した際に、価電子帯に存在する 1 つの電子が 1 つの光子を吸収することで、伝導帯へと
励起され電子と正孔を生成する。伝導体にいる電子が価電子帯の正孔と再結合する際に、フ
ォトルミネッセンスが発生する。一方で、2 光子吸収は、物体に光のエネルギーℎ𝜈𝑒𝑥2(≤ 𝐸𝑔)
を持った光子が入射した際に、価電子帯にある 1 つの電子は 2 つの光子を吸収することで，











図 4.1 (a) 1 光子吸収におけるキャリアの励起 
図 4.1 (b) 2 光子吸収におけるキャリアの励起 
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4.2.2 PL 測定系 
 図 4.2(a)(b)に 1 光子吸収と 2 光子吸収における PL 測定の光学系を示す。本研究での光学
系は、４倍波と 5 倍波の結晶の間にあるミラーを取り付け・取り外しするだけで、簡単に 1
光子吸収と 2 光子吸収の測定が行えるような系となっている。 
レーザ光源には、Nd:YAG レーザを用いた(繰り返し周波数は 10 Hz、レーザパルス幅は 8 
ns、基本波は 1064 nm:1.17 eV)。Nd:YAG レーザの基本波を KTP(KTiOPO4)結晶に通すことで
2 倍波（532 nm:2.33 eV）が得られ、ダイヤモンドの 2 光子吸収測定で必要な波長を得るため
に、BBO(β-BaB2O4)結晶に通すことで 4 倍波（266 nm：4.66 eV）が発振できるようになって
いる。また、1 光子吸収測定の場合には、4 倍波をさらに BBO(β-BaB2O4)結晶に通すことで
5 倍波（213 nm:5.82 eV）を発振している。レーザ光のミラーには誘電多層膜を使い、532 nm
のレーザ光はカットした。 
検出器には Andor 社の ICCD カメラを使用している。高速ゲート ICCD カメラは、高感度




せて撮影することにより時間分解イメージの撮影が可能である。ゲート幅 5～50 ns で使用し
た。レーザ光による励起するタイミングと同期させるために用いる遅延発生器は、ICCD カ
メラ内に内蔵されているものを使用した。 
 測定に用いた試料は、Element Six の Intrinsic（100）単結晶 CVD ダイヤモンド基板を使用













図 4.2 (a) 1 光子吸収におけるキャリアの励起 
図 4.2 (b) 2 光子吸収におけるキャリアの励起 
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4.3 1 光子吸収と 2 光子吸収による PL スペクトル 
 ここでは、本研究で使用した PL 測定装置で 2 光子吸収による測定が行えているか確認す
るために、1光子と2光子吸収時のダイヤモンドの励起子発光について観測を行い比較した。 
図 4.3 に 1 光子吸収と 2 光子吸収によるダイヤモンドの測定結果を示す。235 nm に TO












1 光子と 2 光子吸収によってキャリアを励起した際の、ダイヤモンドバルク内におけるキ















exp(−𝛼𝑥) ,         (4.1) 
 
 
ここでの、=2800 cm-1 は 1 光子吸収(214 nm)の時の吸収係数[10]、Rone=0.732 はダイヤモ
ンドの反射率[9]、ℏ𝜔𝑜𝑛𝑒=5.8 eV は 1 光子のエネルギー、∆𝑡 = 8 nsはパルスレーザのパルス















2ℏ𝜔𝑡𝑤𝑜(𝛽𝑥(1 − 𝑅𝑡𝑤𝑜)𝐼0 + 1)2
,                               (4.2) 
 
ここでの、 = 1.6 cm/GW は 2 光子吸収(266 nm)の時の吸収係数[8,12,13]、Rtwo = 0.740 は























= 𝑆𝑛(0, 𝑡),                                                            (4.4) 
ここでの𝑛(𝑥, 𝑡)は励起子濃度であり t=0 の𝑛(𝑥, 0)は、式(4.1)(4.2)からそれぞれ見積もった値
である。D は拡散係数であり 1 光子吸収 2 光子吸収でそれぞれ 12.5 cm2/s、31.4 cm2/s であ
る[16]。また、S は表面再結合速度、𝜏は励起子の減衰時間である。図 4.4 の実線は式（5.3）



















































































 4.3 から、PL 測定を用いてダイヤモンドの励起子発光を評価するに際に、表面再結合の影
響を受けにくい 2 光子吸収を用いて観測する方が、ダイヤモンドバルク内部で起きている励
起子再結合を観測するのに最適だと考えられる。そこで、以下では 2 光子吸収を用いた PL
測定結果を示す。 
 図 4.6 に各温度における 235 nm の FETOピーク強度を 1 と規格化した、励起子発光の温
度依存性を示す。測定環境温度は、83 K～473 K の範囲で行った。測定環境温度が増加する
につれて、FETOの発光ピークの半値幅が増加していることが観測される。図 4.7 に各温度に
おける FETO の半値幅を示す。赤丸で示すのが実験結果であり、実線で示すのが、第 3 章で
も用いた Robins et al. の解析法を利用して[17]、フィッティングを行った結果である。フィ
ッティングパラメータは、W0=0.86 meV、W1= 1.78 であった。W1は、Maxwell-Boltzmann
分布による熱的なブロード化から見積もられる値（W1=1.8）と近い値を示している。また、
この事から、温度増加による励起子発光の半値幅の増加は、バンド中のキャリアの分布関数






 図 4.8 に試料温度 13 K から 473 K までの FETO発光ピーク位置の温度依存性を示す。実
線で示してあるのは、Varshni の経験式から求めた励起子準位の温度依存性である。 
 
𝐸𝑔(𝑇) = 𝐸𝑔(0 𝐾) − 𝐸𝐹𝐸 − 𝐸𝑇𝑂 −
𝛼𝑇2
𝑇+𝛽
   (5.6) 
 
ここでの、𝐸𝑔(0 𝐾)は、0 K におけるバンドギャップを示しており 5.50 eV を使用した。𝐸𝐹𝐸


























































図 4.7 FETOピークにおける半値幅の温度依存性 




図 4.9 に各励起キャリア濃度における励起子発光強度の温度依存性を示す。縦軸は、83 K
の時の FETO ピーク強度が 1 と規格化したものであり、横軸は、温度の逆数である。励起キ
ャリア濃度が増加するに従い、励起子発光強度の減少傾向が高温側へとシフトしていること





















) , (4.7) 
 
ここでの kB, h, T は、それぞれ、ボルツマン定数、プランク定数、温度である。𝑚e
∗ = 0.39 
m0、 𝑚h

















) , (4.8) 
 
PL 測定においては、励起キャリア濃度は、レーザの励起光強度から見積もることが










+ 𝑛𝐴(𝑇) , (4.9) 
式(4.9(より見積もられた値を図 4.9 の実線で示す。式(4.9(から見積もられる値は、
実験結果の励起子発光の温度依存性と傾向が一致していることが確認される。しかし
ながら、第 3 章の図 3.11 の EL 測定結果に比べると綺麗な値の一致が見られない。



















































































発光減衰時間 τ の温度依存性を示す。83 K の時の励起子発光減衰時間は、500 ns 程度であ
っが、473 K の高温では 150 ns 程度まで短くなった。83 K から 473 K まで温度増加により
減衰時間は約 0.4 倍と、短くなっていることが明らかとなった。この傾向は、温度増加によ
り、励起子が不純物や欠陥などにトラップされる割合が増加しているためと考えられる。そ












































































4.7 EL 測定と PL 測定の違い 
 EL測定と PL測定において励起子発光強度の温度依存性が高温領域において異なった傾向
を示した。この事について、EL 測定と PL 測定の測定方法の違いから考える。図 4.12 に EL
測定と PL 測定のキャリアの励起方法について示す。 EL 測定においては i 層内のキャリア
の励起は、電子と正孔が n 層と p 層からそれぞれ注入される。そのため、i 層内へのキャリア




これらのことより、ダイヤモンド LED の EL 測定で観測された、温度増加による励起子発







 本章では、2 光子吸収を用いた PL 法によりダイヤモンドの光学的特性について測定を行
った。PL 測定における励起子発光強度の温度依存性は、低温（83 K）から高温（473 K）に
かけて温度が増加する程発光強度が減少する傾向を示し、発光強度が増加する傾向は観測さ
れなかった。この減少傾向は、第 3 章の EL 測定における励起子発光強度の温度依存性で 83 
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第 4 章までの結果から、ダイヤモンド LED の i 層内での電子濃度（𝑛𝑒）、正孔濃度（𝑛ℎ）
が i 層全体で、𝑛𝑒=𝑛ℎが成り立っていないことが示唆され、この原因が i 層へのキャリア注入
が影響しているのではないかと考えられる。そこで、本章では、ダイヤモンド LED の順方


























𝛻𝐽𝑒 = 𝑞𝑅 + 𝑞
𝜕𝑛𝑒
𝜕𝑡




−𝛻𝐽ℎ = 𝑞𝑅 + 𝑞
𝜕𝑛ℎ
𝜕𝑡




𝐽𝑒 = −𝑞𝑛𝑒𝜇𝑒𝛻𝜓 + 𝑞𝐷𝑒𝛻𝑛 𝑒,   (5.4) 
 










R の再結合モデルは、Shockley-Read-Hall モデルによる再結合を仮定した[1]。i 層内でのキ
ャリア分布についての定量的な議論をする場合には、ダイヤモンドの場合、励起子の再結合、








𝜏ℎ(𝑛𝑒 + 𝑛𝑒1) + 𝜏𝑛(𝑛ℎ + 𝑛ℎ1)
  (5.6) 
 
𝑛𝑒1 = 𝑛𝑖exp (
𝐸𝑡𝑟𝑎𝑝
𝑘𝑇
)  (5.7) 
 
𝑛ℎ1 = 𝑛𝑖exp (
−𝐸𝑡𝑟𝑎𝑝
𝑘𝑇
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らにより[10]、B ドーピング膜のホール測定結果を最近接ホッピング伝導(Nearest Neighbor 




の数を定義し、ホッピング伝導の移動度を算出している。また、n 型 p 型の Hall 測定による
抵抗率から、シミュレーションに使うホッピング伝導のパラメータを見積もっている。 
 
𝜎𝑒,ℎ = 𝑞𝑛𝑒,ℎ𝜇𝐵 + 𝑞𝑛𝐻𝑒,𝐻ℎ𝜇𝑁𝑁𝐻,𝑉𝑅𝐻 ,   (5.12) 
 
ここでの第 1 項は、キャリアのバンド伝導による抵抗率であり、第 2 項はホッピング伝導に
よる抵抗率である。ここでの𝑛𝐻𝑒,𝐻ℎ（＝𝑁𝐷,𝐴 − 𝑛𝑒,ℎ,）はホッピング伝導に寄与するキャリアの
数、𝜇𝑁𝑁𝐻,𝑉𝑅𝐻は、それぞれ、NNH 伝導、VRH 伝導の移動度と定義している。 
高濃度の n型ダイヤモンドは、P の準位が深いため、NNH 伝導を示す。NNH の移動度（𝜇𝑁𝑁𝐻）
は、以下のように表され[13]、 
 




















表 5.2 NNH における移動度モデルのパラメータ 
73 
 

















































,   (5.17) 





表 5.3 VRH における移動度モデルのパラメータ 
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図 5.1 に n 型、p 型ダイヤモンドの Hall 測定結果と、式(5.12)より見積もった抵抗率の温
度依存性（実線）について示す。図の点線は、それぞれ式（5.12）のバンド伝導とホッピン
グ伝導を分けて計算した結果である（n 型ダイヤモンドにおいては、補償率を 20%考慮し計
算を行っている）。ここで用いた n 型ダイヤモンドは、P が 11020 cm-3ドーピングされた膜
の n+層であり、p 型ダイヤモンドは、B が 11020 cm-3ドーピングされた p+層である。 
図から n+層は、低温から 423 K 付近までは抵抗率が温度によって大きな変化を見せてい
ないのが確認できる。また、それ以上の温度になると抵抗率が温度によって、徐々に変化し
ていることが確認できる。この傾向は、低温から 423 K 付近までの温度領域においては、
NNH のみ考慮した計算結果が一致していることから、NNH 伝導が支配的であり、それ以上
の温度領域では、バンド伝導のみ考慮した計算結果が一致していることからバンド伝導が支






















孔には、1017 cm-3以上、キャリアが存在すると仮定することで、ホッピング伝導から i 層へ






2 次元系での p+in+ダイオードのシミュレーションに使用したデバイス構造を図 5.2 に示
す。p+層は B が 11020 cm-3ドーピングされており、n+層は、P が 11020 cm-3ドーピングさ





p+-layer [B:1x1020cm-3] 3 m
n+-layer [P:1x1020cm-3] 1 m
i(p-)-layer [B:1x1015cm-3]
8 μm
図 5.2  TCAD シミュレーションで用いた縦型 p+in+構造の断面図 
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5.5 i 層内のキャリア分布 
図 5.3 に TCAD シミュレーションによる順方向の（注入電流密度が 100 A/cm2）、電子・
正孔濃度の分布を温度が 298 K から 573 K まで示す。298 K においては、電子濃度が正孔濃
度に比べ、i 層内で大きく分布を持っており、電子濃度（𝑛𝑒）＝正孔濃度（𝑛ℎ）となっている
領域が i 層の一部で存在している結果となった。そのため、i 層内の電子と正孔の濃度に偏り
がある場所には、電界がかかることになる。TCAD シミュレーションによる順方向の（注入
電流密度が 100 A/cm2）の電界強度分布について 298 K から 573 K まで示した図 5.4 から
も、298 K では i 層内で電界分布に偏りがあることが示された。i 層の電子の数が少ない箇所
（Position －4 ～ －8 m）における励起子の生成数は、𝑛𝑒=𝑛ℎの領域と比較して、電界に
よる影響を考えなくても 2～4 桁程度低くなる。そのため、励起子発光は i 層内で不均一だと
考えられる。これらの結果は、熱平衡状態(298 K)で n+層内に存在する電子の濃度が 1014 cm-
3と、i 層内に存在するバックグランドの不純物濃度よりも小さいため、𝑛𝑒=𝑛ℎの領域が 3 m
と小さい結果となったと思われる。温度依存性については、298 K から 573 K まで温度が増





図 5.5 に TCAD シミュレーションによる順方向の（注入電流密度が 100 A/cm2）、電子・
正孔濃度の分布を温度が 298 K から 123 K まで示す。温度が 223 K になると p+層の価電子

























































































 図 5.7 に p+in+構造内での電子・正孔分布について低温、220 K 付近、高温の温度時につい
て定性的に示した（縦軸はキャリア濃度、横軸が p+in+構造内の位置）。ここでの低温とは、
220 K 以下の低温領域を想定しており、一方で、高温は 220 K 以上の高温領域を想定してい
る。青線が電子濃度（𝑛𝑒）の分布、赤点線が正孔濃度（𝑛ℎ）分布である。低温では、i 層内の
電子濃度が正孔濃度と比べ少なく偏りがあり、𝑛𝑒 = 𝑛ℎとなっている領域は、i 層内の p 層側
の一部の領域である。そのため、𝑛𝑒=𝑛ℎになっていない i 層の領域では、電界がかかってお
り、励起子が生成される領域（図 5.7 の紫で塗りつぶした個所）は、主に i 層の一部の領域
（𝑛𝑒=𝑛ℎの領域）となる。この時の生成される励起子濃度は、自由電子・正孔と励起子の間の
化学平衡の式に従った値をとる。次に、低温から 220 K 付近まで温度が上がっても、電子と


















解するために TCAD シミュレーションを用いて計算を行った。 
298 K においては、電子濃度が正孔濃度に比べ、i 層内で大きく分布を持っており、電子濃
度（𝑛𝑒）＝正孔濃度（𝑛ℎ）となっている領域が i 層の一部で存在している結果となった。こ
れらの結果は、熱平衡状態(298 K)で n+層内に存在する電子の濃度が 1014 cm-3と、i 層内に存
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 第 3 章の電子・正孔と自由励起子の化学平衡の式と、第 5 章の TCAD シミュレーション
による電子正孔分布の解析から、ダイヤモンド LED の i 層内で電子正孔の分布に片寄りが
あり、励起子発光は i 層の一部でしか発光していないことが示唆された。本章では、i 層内で
励起子発光が分布を持っているのかを、実験的に確かめることを目的とした。 
 ダイヤモンド LED の i 層内での励起子発光分布を直接観測するためには、顕微鏡を用い
て、発光のイメージングを測定する手法が挙げられる。ダイヤモンドの励起子発光分布の測
定は、CL 測定でいくか報告はされているが[1-3]、EL 測定の励起子発光分布の測定例はされ








 図 6.1 に本実験に使用したダイヤモンド p+in+ダイオードの構造を示す。試料作製には、高
温高圧合成によって作製された 2.02.00.3 mm3 （111）[Boron 仕込み量 300 ppm、ロシ
ア製]の p 型(IIb)基板上に i 層 n+層を、それぞれマイクロ波プラズマ CVD によってホモエピ
タキシャル成長した。マイクロ波プラズマ CVD によって作製した試料の不純物濃度と膜厚
については、二次イオン質量分析（SIMS）により測定を行った。図 6.2 に SIMS 測定の結果
を示す。p+基板の B 濃度は 11020 cm-3、i 層は B,P がバックグラウンドレベルであり膜厚が
7.2  m、n+層は P が 21020 cm-3であり膜厚 0.3 m 程度である。 
 メサ構造の作製プロセスは第 2 章と同様の手順で行い、p+層までエッチングを行った。メサ





















































 図 6.4(a)に本研究に用いた深紫外線顕微鏡装置を示す。対物レンズには、Schwarzschild 設
計に基づいたカセグレン式反射型対物レンズを使用しているため、色収差、球面収差、コマ
収差による結像への影響が少ない設計となっており[4]、NA が 0.5、倍率が 40 倍、無限後方
焦点距離のものを使用している。また、深紫外線領域からの発光を観測するために UV 域強






検出器には CCD カメラを用いている。 







 励起子発光と Deep level の波長分解した EL 像を測定する際には、光学フィルターを使用
している。励起子の EL 像を観測する際に用いた光学フィルターは、深紫外用バンドパスフ
ィルター（中心波長 230 nm、FWHM 35 nm、最大透過率 32 %）を用いている。また、Deep 
level の EL 像を観測する際の光学フィルターは、ロングパスフィルター（パスバンド波長


































6.4 EL 測定による発光スペクトル 
 断面方向から集光した室温におけるダイヤモンド LED の EL 発光スペクトルを図 6.6
に示す（縦軸は発光強度、横軸は発光波長）。また、この時の注入電流量は 10 mA であり、
測定は、図 6.5 の断面において測定を行った。 
本章で作製したダイヤモンド LED の構造においても、235 nm に TO フォノンを介した
自由励起子のピークを観測することができる。また、240 nm から 260 nm にかけてブロー
ドな発光ピークが観測される。このピークは第 3 章の p+in+ダイオードの EL 発光スペクト
ルからも観測され、p+層からの CL スペクトルから 240 から 260 nm 付近にピークがいくつ
か観測されることから、p+層からの発光ピークであると考えられる。可視光領域の発光は、






















































6.5 EL 測定による発光分布の測定 
図 6.7、6.8 に励起子発光の発光分布と Deep level の発光分布についてそれぞれ示す。こ
の時の注入電流量は、10 mA で制御した。 













Deep level でそれぞれ示す。発光強度は、比較の為に最高値を 1 と、規格化を行っている。
励起子の発光強度は、i 層の中央付近から p+層方向にかけて強い値を示す。また、i 層と p+層
の界面に近くなるにつれて発光強度は弱くなっていき、p+層内での発光は、i 層に比べ弱くな
っているのが確認できる。接合界面においては、不純物などが多く存在するため、励起子の
発光強度が弱いことが予想される。励起子と Deep level の発光分布について比較すると、僅
かながら Deep level の方が i 層内で広がっているように観測されるが、大きな違いはなく、













図 6.7 注入電流 10 mA 時の励起子発光分布 





 ダイヤモンド LED は、電流注入量を増やしていくと序論、第 2 章で示したように励起子
の発光強度が非線形に増加していく現象が観測される。この現象は、i 層内の Deep level の
飽和現象と自由電子・正孔と励起子の化学平衡が成り立つ領域で観測される。ダイヤモンド
LED における、発光強度と発光分布の電流注入依存性について測定を行った。図 6.10(a)(b)




 図 6.11、6.12 に、各電流注入量（(a)10、(b)100、(c)200、(d)300、(e)400 mA）における、
ダイヤモンド pin 構造 LED の励起子と Deep level 発光の強度分布と(f)縦方向における発光



























































図 6.11 励起子発光分布の注入電流依存性 
(a)10 mA (b)100 mA (c)200 mA (d)300 mA (e)400 mA 
(f)各電流注入量における縦方向の発光プロファイル 






図 6.12 Deep level 発光分布の注入電流依存性 
(a)10 mA (b)100 mA (c)200 mA (d)300 mA (e)400 mA 
(f)各電流注入量における縦方向の発光プロファイル 







 これまでの実験結果かから、ダイヤモンド LED では室温よりも高温になると、発光強度
が増加する現象が観測される。本章で使用したダイヤモンド LED の EL 測定における励起
子発光スペクトルの温度依存性を図 6.13 に示す。FETO ピークの強度は、室温より高温のほ
うが 5 倍ほど増加しているのがこのサンプルからでも確認される。 
図 6.14(a)(b)に注入電流量が 10 mA、温度が室温と 423 K における励起子発光分布の温度
依存性を示す。室温から 423 K まで温度が増加することで、励起子発光が i 層内で強く発光
していることが確認できる。また、423 K の発光分布は、室温と比較して i 層内で均一に広
がっているような振る舞いを示している。図 6.15 に室温と 423 K の縦方向における励起子
発光分布のプロファイルを示す。図からも温度が高くなることで励起子発光が、i 層内で広が








































本章では、深紫外線顕微鏡を用いてダイヤモンド LED の EL 測定における発光分布につ
いて観測を行った。励起子発光分布は、室温環境下において i 層内で偏りが生じており p＋層
側で強く発光しているのが確認された。また、Deep level の発光分布についても、励起子発












濃度の B が混入されている p-層と想定し、p-層の移動度の温度依存性は、Hall 測定による
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第 7 章 電極形状の改善による光取り出し効率の向上 
  
7.1 はじめに 
第 2 章の実験結果から、ダイヤモンド LED の電極直下で発光した光の大部分が外に取り
出されていないため外部量子効率が低い。そこで、光取り出し効率の向上を目的とし電極形
状を図 7.1 のように type 別に用意した。図 7.1 は、本研究の第 2 章で作製したダイヤモンド
LED における電極形状を変え電極形状の写真と断面図がそれぞれ (Type1~Type4)表してい
る。これらの電極は、同一試料で電極を変えている。Type1 の電極形状は従来の LED の構
造に使われていたものである。Type2 の電極形状は、n+層側の電極がくり抜かれた形状とな
っている。Type3 の電極形状は、n+層側の電極が Type2 と同一のものであり、p 層側の電極
はリング状となっている。Type4 の電極形状は、Type3 と同一のものであり、p 層側から光
を取り出している(Type1~Type3 は、n+層から光を取り出した)。  
  
(a) Type1 (b) Type2 
(c) Type3 (d) Type4 
p 層:電極 


















 Type1 の電極形状から Type2,3,4 のように電極形状を変化させた時に、どの程度定量的に
光取り出し効率が向上するか見積もった。ここでの見積もりは、全反射の影響のみを考え取
り出し可能な発光領域の体積から見積もった。計算仮定の詳細を以下に示す。 
 発光領域はメサ構造直下のみの i 層内と考える。（メサ構造により n+層がエッチングさ






図 7.2：(a)に Type1 の n+層側の電極を上から見た図を示す。(b)に Type1 が発光している時
の n+層側の電極を上から見た図を示す。（紫で示してあるのは、発光領域から光が取り出せ








図 7.3：(a)に Type2,3 の n+層側の電極を上から見た図を示す。(b)に Type2,3 が発光してい
る時の n+層側の電極を上から見た図を示す（濃い紫で示してあるのは、発光領域から光が
取り出せる領域である）。(c)に図 7.3(b)の点線部分で切り出した Type2,3 の断面図を示す（i
層内の薄紫で示されているのが発光領域であり、濃い紫の部分で示されている領域は、発光
した光がダイヤモンドの外に入射角 22°以内で取り出すことが可能な面積部分である）。こ
こでの見積もりは、電流パスを考慮していないため Type2 と Type3 の n+層側から光を取り
出せる発光領域は等しい値となる。n+層側から光を取り出す場合、Type2,3 の光取り出し可




図 7.2  Type1 の発光領域と光取り出し可能な領域を示した断面図 







図 7.3  Type2,3 の発光領域と光取り出し可能な領域を示した断面図 
光を取り出せている領域 




図 7.4：(a)に Type4 の p 層電極側を上から見た図を示す。(b)に Type4 が発光している時
の p 層側の電極を上から見た図を示す（濃い紫で示してあるのは、発光領域から光が取り




 3.2 × 10−7𝑐𝑚3である。 
Type1 から Type2,3 のような n+層側をくり抜いた電極形状にすることで、n+層側から光
取り出し可能な体積が 1.8 倍増加する計算結果となる。また、p 層側から光を取り出す
Type4 の電極形状と n+層側から光を取り出す Type1 で比較すると、Type4 の方が光取り出




図 7.4  Type4 の発光領域と光取り出し可能な領域を示した断面図 
 





7.3 電極パターン Type1 と Type2 の比較 
電極 Type1 と n+層側の電極形状をくり抜いた Type2 で EL 測定による発光強度の比較を
行った。ここでの EL 測定は、第 2 章の光学系を用いて測定を行ったものである。図 7.5 に
Type1 と Type2 の電極形状と発光の様子をそれぞれ示す。発光の様子はデジタルマイクロ
スコープによって観察したものであり、Deep level の発光のみを検出している。図 7.6 に





(a) Type 1 
(b)  
(b) Type 2 
図 7.5  (a)Type1 (b)Type2 における電極写真と発光の様子 





Deep level の発光強度に大きな変化は得られなかった。Deep level において発光強度の増
加に違いが出た理由として、Deep level の発光波長は長いため、ダイヤモンド内での自己
吸収の影響が少なく、内部反射を繰り返しながらダイヤモンドの外に取り出しやすいためと






7.4 電極パターン Type2 と Type3 の比較 




図 7.7 に Type2 と Type3 の電極形状と発光の様子を示す。発光の様子はデジタルマイク
ロスコープによって観察したものであり、Deep level の発光のみを検出している。また、
図 7.8 に Type2 と Type3 の各電流注入量に対する発光強度を示す。（発光強度は、7.3 と同
様で発光スペクトルから見積もっている）。Type3 の発光強度は Type2 と比較して、励起
子、Deep level ともに増加する結果が得られた。この結果は裏面がリング状になったこと
で、電流パスがわずかに Type2 と違うことにより発光強度が増加した可能性が考えられ








7.5 電極パターン Type3 と Type4 の比較 
n+層側から集光した Type3 と、それをひっくり返し p 層側から集光した Type4 で発光強
度の比較を行った。図 7.9 に Type3 と Type4 の電極形状と発光の様子を示す。発光の様子
はデジタルマイクロスコープによって観察したものであり、Deep level の発光のみを検出
φ350μm




(a) Type 2 (b) Type 3 
図 7.7  (a)Type2、(b)Type3 における電極写真と発光の様子 








Type4 は、7.1 で計算した光が取り出せる発光体積が一番大きいが、p 層の膜厚が 350 m
と n+層の 0.3 m より 1000 倍も分厚いため i 層で発光した光は、p 層において自己吸収し






(a) Type3 (b) Type4 
図 7.9 (a)type3 (b)type4 の発光の様子 
図 7.10 type3 と type4 における発光強度の比較 
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の n+層の合成条件は、第 2 章で示した合成条件と同一である。図 7.11(a)(b)で示されている




が短くなるほど減少し始めるが、大きく透過率が減少し始めているのは 227 nm 付近である。
ダイヤモンドのバンドギャップは、5.47 eV（227 nm）であるため、235 nm 付近では、大き
な透過率の変化が見られないと考えられる。 
図 7.12 に n+層が IIa 基板波長 1000 nm 時の透過率を 100 %と規格化したとき結果を示す
（1000 nm 時で透過率 100 %と仮定）。n+層が IIa 基板の上にあることで、短波長側の透過
率がわずかに変化しているのが確認できる。しかしながら、極端に透過率は変化していない。
よって、薄い n+は、自己吸収が小さいと考えられる。そのため、薄い n+層からの発光強度と
分厚い p 層側からの発光強度が一緒だったことは、p 層側の電極形状が光取り出し効率を上
げるのに有効な手段であったためと思われる 
 
(a)  (b) 
図 7.11 ダイヤモンド IIa 基板、n+層、p 型基板の透過率 
(a) 透過率測定の生データ 


































































































第 2 章では、ダイヤモンド LED の試作プロセスについての詳細を述べ、ダイヤモンド LED
の電流電圧（I-V）測定やエレクトロルミネッセンス(Electro luminescence: EL)測定について示
した。作製したデバイスの電流電圧測定では、±30 V において整流比が 10 桁あり、ダイオー
ドとして良好な動作をしているのが確認される。EL 測定による、ダイヤモンド LED の深紫
外線の発光出力が 0.13 mW、外部量子効率 0.009 %であった。LED の光取り出し効率がお









濃度ドーピング層の p+層と n+層を用いた。I-V 測定の温度依存性においては、低温の 83 K
においても順方向+ 50 V で、10 A/cm2以上流すことが出来、低温（83 K）から高温（473 K）
まで、高い整流比で（整流比±50 V で 7 桁以上）動作するデバイスの作製に成功した。また、
EL スペクトルの温度依存性においては、初めてダイヤモンド LED で 83 K の低温において
励起子発光ピークを観測することに成功した。励起子発光強度の温度依存性では、83 K から










た。PL 測定による励起子発光強度の温度依存性では、83 K から 473 K まで温度が増加する
に従い、発光強度が減少傾向にあることが分かった。この傾向は、EL 測定によるダイヤモン




傾向は示さないことを明らかとした。このことから、EL 測定と PL 測定の測定方法の違いか
ら、EL 測定におい、i 層内へのキャリアの励起を行う n 層からの電子の注入、p 層からの正
孔の注入である電気的特性が影響していることを指摘した。 
第 5 章では、ダイヤモンド LED の順方向動作時に、i 層内で電子・正孔の分布を定性的に
調べることを目的とし、TCAD(Technology Computer Aided Design: TCAD)のデバイスシ
ミュレーションを使用し2次元系でのpinダイオードについて定性的な計算を行った。TCAD
シミュレーションによる順方向の（注入電流密度が 100 A/cm2）、電子・正孔濃度の分布は、
298 K においては、電子濃度が正孔濃度に比べ i 層内で、大きく分布を持っており𝑛𝑒=𝑛ℎとな
っている領域は i 層の一部であることが示された。𝑛𝑒=𝑛ℎではない箇所における励起子の生
成数は、𝑛𝑒=𝑛ℎの領域と比較して、電界による影響を考えなくても 2～4 桁程度低くなるため、
励起子発光は i 層内で不均一だということを指摘した。温度依存性については、298 K から






































製することが可能だと考えられる。また、現時点でのダイヤモンド LED に用いている n 層












第 7 章で電極形状を変えたことにより、光取り出し効率が 1.8 倍増加させることに成功し
た。しかしながら、それでもダイヤモンド LED の光取り出し効率は数%程度であり、全反射
の影響を避けることは出来ない。そのため、全反射の影響が小さくなるようなデバイス構造
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